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Abstract 
CCTO is believed to have a variety of potential applications due to its unusual high dielectric constant and very high 
thermal stability. In this paper, the dielectric properties of CCTO thin films and their current technical progresses are 
reviewed. It is found that the orientation of crystal axis, the average particle size, processing temperature and 
substrate preparation and other factors can significantly influence the dielectric properties of CCTO films. How to 
improve the preparation method to obtain the CCTO films with higher dielectric constant and lower dielectric loss 
will become one of the focused topics in the future research works. 
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摘要 
CCTO 薄膜材料因其超常的巨介电常数及热稳定性而表现出广泛的应用前景。本文综述了近年来 CCTO
薄膜材料的介电性能及其改性方面的研究进展。研究表明晶轴的取向、平均粒径、制备温度及基片类型等因
素影响着 CCTO薄膜介电性能。如何改进制备技术来得到具有高介电常数、低介质损耗性能稳定的 CCTO薄
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膜将成为今后研究的重点。 
 
关键词：钛酸铜钙；薄膜；介电性能；压敏性能 
1. 引言 
  巨介电压敏陶瓷材料钛酸铜钙以其超常的介电常数及优异的热稳定性在科学研究及实际应用
中成为介电材料领域的研究热点。2000年 Subramanian等[1]首次报道了 CaCu3Ti4O12（CCTO）新
型巨介电陶瓷材料，其介电常数高达 104（常温，1 kHz），且在较宽温度范围内（100~600 K）基
本不变。2004 年 Chung 等[2]还发现 CCTO 陶瓷具有明显的电流-电压非线性特征，非线性系数超
过 900。 
   在微电子领域，高稳定性的介电材料一直是人们所追求的目标，CCTO薄膜材料便成为人们
的研究热点。近年来对 CCTO 薄膜的研究发展迅速，掺杂、热处理工艺等对其介电性能的影响的
研究工作得到深入。 
2. CaCu3Ti4O12的晶体结构 
  CaCu3Ti4O12 （CCTO）是一种具有 BCC类钙钛矿结构的复杂氧化物，在晶体学上属于 Im3
空间群，常温下的晶格常数约为 0.7391 nm。其结构如图 1 所示，单胞中各原子的坐标为：Ca（0 0 
0）；Cu（0 1/2 1/2）；Ti（1/4 1/4 1/4），O（0.3038 0.1797 0）。 
  Ti 原子处于氧八面体的中心，Cu原子通过 4 个键与 O 原子相连，而 Ca与 O 没有形成化学
键。在正六面体体心和六面体的 8 个顶点占据着 Ca原子，在六面体的 12条棱中心和 6个面的面
心占据着 Cu原子，在晶胞内有 8个相互夹角为 141°的 8个 TiO6八面体，TiO6八面体是斜置的。 
 
图 1 CaCu3Ti4O12的晶体结构 
Fig.1. Crystal structures of CaCu3Ti4O12 
3. CCTO薄膜的制备方法 
  八十年代以来薄膜的制备方法和技术取得了突飞猛进的发展。目前常用的薄膜制备方法有物
理沉积法和化学沉积法两大类。物理沉积法包括脉冲激光沉积、溅射法、电子束蒸发和分子束外延
等。化学沉积法又分为两类：（l）气相沉积法，包括普通气相沉积法，金属有机源化学气相沉积
（MOCVD）和等离子体增强气相沉积法（PECVD）等；（2）溶液沉积法，即湿化学方法，包括
溶胶-凝胶法，金属有机物分解法（MOD）和水热法等[3]。 
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3.1. 物理沉积法 
  物理沉积法是利用蒸发或溅射等物理形式把材料从靶源移走，然后通过真空或半真空空间使
这些携带能量的粒子沉积到基片或零件的表面以形成膜层。该法可制备洁净度高、颗粒分散性好的
CCTO薄膜。但是应用到的真空设备昂贵，薄膜沉积速率较慢，不易大规模制备。 
3.1.1脉冲激光沉积法 
  脉冲激光沉积法是八十年代后期迅速发展起来的薄膜制备技术。一束脉冲激光束经透镜聚焦
后投射到固体靶材上，被照射区域物质吸收大量能量形成烧蚀物。烧蚀物沿表面层法向喷出，与反
应室内气氛气体的原子或分子发生碰撞，最后沉积在衬底上的物质成核生长形成薄膜。激光烧蚀瞬
间发生，靶材中各组分几乎同时逸出，所以薄膜成分与靶材成分一致。 
  2003 年，Zhao 等[4]制备了 c 轴外延取向生长的 CCTO 薄膜并研究了其结构、形貌、介电性
能。根据沉积薄膜的平均粒径，介电常数大约为 103~104。还测量了频率在 0.1-100 kHz，温度在
77~350 K下，薄膜的交流电导率。研究发现传导损耗在高频下受极化电荷跳动的影响，在低频下
受晶界效应的影响。扫描电镜分析表明薄膜表面光滑，平均粒径受工艺过程的影响。介电常数随着
平均粒径的增加而增加。研究结果表明 CCTO 薄膜的高介电常数受温度影响较小，且其稳定，介
电损耗较小，这些性质使其将成为某些技术应用领域的候选材料。 
  接文静等[5]以 LaAlO3和MgO为基片，在不同的沉积温度下制备了 CCTO薄膜。在高于 740℃
的沉积温度下实现了薄膜的非 c 轴取向生长，非 c 轴取向的 CCTO 薄膜的制备对于研究薄膜取向
对介电性能的影响及改善薄膜的介电性能具有十分重要的意义。 
  Lee 等[6]在不同沉积温度和冷却条件下制得 CCTO 薄膜，研究发现在高氧压力（66 kPa）下
缓冷（3 °C/min），晶界附近会出现严重的氧化铜纳米颗粒分离现象（图 2）。而在相对低氧压力
（100 Pa）急冷（~20 °C/min）条件下，薄膜表面没有任何分离现象。在 750 °C下沉积伴有严重分
离现象的 CCTO薄膜的介电常数（εr~750、10 kHz）远低于具有光滑表面的 CCTO薄膜的(εr~2000、
10 kHz)。说明分离现象会导致介电性能退化。 
 
图 2. 氧化铜纳米颗粒分离现象 
Fig.2. Copper-oxide segregation 
  除结晶轴的取向和制备温度对 CCTO 薄膜介电性能有所影响外，在不同基片上沉淀得到的
CCTO薄膜，差异也比较大。 
  在 Fang 等[7]之前，没有关于 CCTO 薄膜在硅基片上沉积的报道，与氧化物基片相比，硅基
片更适用于大规模集成电路。Fang等将 CCTO薄膜沉积在 Pt/Ti/SiO2/Si （1 0 0）基片上，研究发
现在镀膜过程中，膜的性能与能量密度、频率、激光波长等参数有关。且在氧分压 13.3Pa 以上、
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基片温度 700 °C情况下获得（2 2 0）择优取向。720 °C和 26.6 Pa时制得的 480 nm厚的薄膜具有
高达 2000的介电常数值（10 kHz、室温）。 
  Fang 等[8]采用脉冲激光沉积法在 LNO/Pt/Ti/SiO2/Si 基片上制备 CCTO 薄膜，同时也在
Pt/Ti/SiO2/Si基片上制备了CCTO薄膜。将两者进行比较，发现晶体结构和表面形貌明显受到底部
电极的影响。两种薄膜在很宽的温度范围内，电性能均无明显变化，这和薄膜外延或单晶的性能
相似；然而，LaNiO3/Pt/Ti/SiO2/Si 基片上制备的厚度为 350 nm 的薄膜介电常数为 2300（100 
kHz），而相同条件下 Pt/Ti/SiO2/Si 基片上制备的薄膜介电常数仅达到 1200。作者对这一现象作
了研究，还根据阻抗分析，讨论了 CCTO薄膜具有高介电系数的原因，认为其源于晶界层机制。 
  Fang等[9]在 Pt/Ti/SiO2/Si基片上制备 CCTO/SiO2/CCTO多层薄膜。研究表明随着 SiO2层厚
度的增加，介电损耗和漏电流密度明显减少，但介电常数有所降低，100 kHz 时，电容器
Pt/CCTO/Pt， Pt/CCTO/SiO2（5 nm）/CCTO/Pt， Pt/CCTO/SiO2（10 nm）/CCTO/Pt和 Pt/CCTO/SiO2
（20 nm）/CCTO/Pt 的介电常数及介电损耗分别是 983，267，171，105和 0.19， 0.084， 0.060，
0.065。SiO2 插层厚度为 20nm 的薄膜，介电损耗为 0.065（100 kHz），漏电流密度为 6×10-7 
A/cm2，均低于单层 CCTO薄膜（1.4×10-4 A/cm2）。电性能的提高有两个原因：第一，结晶度的
提高；第二，多层薄膜中自由载流子的减少。 
  Srivastava 等[10]在掺铌的 SrTiO3（1 0 0）单晶基片上沉积获得 CCTO薄膜，采用金属-绝缘
层-金属式的三夹层结构，对其介电常数与频率（100 Hz~1 MHz）和温度（80~500 K）的函数关系
（图 3）进行研究，发现在低温区域（<300 K）随频率变化会出现较小的介电偏差，认为沉积获得
的 CCTO薄膜内部存在小的缺陷。而在高温区（>300 K）介电常数随温度的增加，出现两极化现
象。 
 
图 3  CaCu3Ti4O12 薄膜的介电常数与频率和温度的函数关系 
Fig. 3. Variation of dielectric constant of CaCu3Ti4O12 ﬁlm measured at ﬁve frequencies as a function of temperature 
  Sun 等[11]采用 Ir/Ti/SiO2/Si作基片，La0.5Sr0.5CoO3 （LSCO）作缓冲层，研究了 LSCO对
CCTO薄膜介电性能的影响。与在 Ir/Ti/SiO2/Si基片上制备的CCTO薄膜相比，在LSCO/Ir/Ti/SiO2/Si
基片上制备的薄膜介电常数增加了 100%，而且在 1~100 kHz 频率范围内，介电损耗降低了 0.2。
阻抗谱分析表明，Ir/CCTO 晶界层降低了薄膜的介电性能，所以插入 LSCO 缓冲层后薄膜介电性
能提高了。另一方面，LSCO 和 CCTO 晶粒尺寸接近及低格应变也促进了 CCTO 薄膜介电性能的
提高。目前的结果表明用适当氧化物作为底电极获得良好介电性能的 CCTO 薄膜在微电子发展具
有广发的应用前景。 
3.1.2射频磁控溅射法脉冲激光沉积法 
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  磁控溅射技术是一种十分有效的薄膜沉积方法，被普遍和成功地应用于微电子、光学薄膜和
材料表面处理等领域中。1852年 Grove首次描述溅射这种物理现象，上世纪 40年代溅射技术作为
一种沉积镀膜方法开始得到应用和发展。溅射镀膜是用高能粒子轰击固体样品表面使表面粒子获得
能量溢出，沉淀在基片上。常用频率在射频段的交流电源构成交流溅射系统，故称为射频溅射。采
用磁控溅射可使沉积速率比非磁控溅射提高近一个数量级。 
  Shri等[12]采用射频磁控溅射工艺在 Pt（1 1 1）-Si（1 1 1）基片上制备了 CCTO薄膜，并研
究了其介电性能。发现在基片温度为 650 °C、4.86 Pa的总压力下制得的膜具有很好的性能。该膜
具有（2 2 0）择优取向。250 nm厚的膜在 1 kHz、400 K下，有高达 5000的介电常数。 
  Lin 等[13]在室温下采用射频磁控溅射工艺制备 CCTO薄膜，但该工艺制备的薄膜性能低劣，
故采用了快速热退火工艺（RTA）提高相关性能。在不同温度不同气氛下对沉积的 CCTO 薄膜进
行快速热退火处理，实验表明，在氧气气氛中退火晶粒大小会显著增长（图 4）。室温下沉积 2 h、
氧气气氛下 700 °C退火获得的 0.8 μm厚 CCTO薄膜，其介电常数为 410，介电损耗为 0.17，漏电
流密度为 1.28 ×10-5 A/cm2。 
 
图 4  CCTO薄膜 700℃时在不同气氛下进行退火处理（a）真空（b）N2（c）空气（d）O2 
Fig. 4. SEM micrographs of CCTO thin ﬁlms annealed at 700℃ in (a) vacuum (b) N2(c) air (d) O2 
3.2. 化学沉积法 
  化学沉积法多用于制备薄膜材料，使用化学沉积法制得的 CCTO 薄膜比较均匀，对于薄膜的
纯度、组分也较好控制，可大面积成膜。 
3.2.1 化学溶液沉积法 
  化学溶液沉积法的基本原理即配制含有所需阳离子的均质前驱体溶液，然后再将其涂渍到基
底上并完成结晶成相的过程。该法操作工艺简单，薄膜成分易控，均匀性好，可实现任意形状尺
寸的涂层制备。 
  Saji等[14] 对比研究了纯 CCTO薄膜和掺钇 CCTO薄膜的介电性能，采用旋涂法和快速热退
火工艺，并针对内部势垒电容机制对获得的电气性能进行讨论。在 1 kHz 下获得的
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CaCu3Ti4−xYxO12−x/2（x=0.02）膜的介电常数约为 2700，介电损耗约为 0.07，介电常数提高
23%，但同时其介质损耗也提高了 0.02。 
  之后 Saji 等[15] 采用该法在不同的烧结温度下制备了 CCTO 薄膜，分别在 1 kHz， 100 
kHz，500 kHz和 1 MHz频率下测量薄膜的介电性能，发现在 1 kHz、750 °C烧结温度下获得的
CCTO薄膜的介电性能最佳，其介电常数约为 2000，介电损耗值约为 0.05。 
  Jim´enez等[16]用化学溶液沉积法并采用快速热处理工艺制备了 CCTO薄膜，认为该法制备的
薄膜的晶界导电性优于 CCTO陶瓷块体或脉冲激光沉积法制得的薄膜，与 CCTO陶瓷相比其介电
常数较低。 
3.2.2 溶胶-凝胶法 
  溶胶-凝胶法是使用金属有机化合物或金属无机盐作为前驱体，同时在前驱体中应有一种或多
种易水解的金属化合物，如金属醇盐。按一定比例将前驱体溶于有机溶剂中，通过水解缩聚反应形
成三维网络状胶体。通过甩胶、提拉等方法成膜，再经过蒸发、分解，除去凝胶中的有机成分和水
分，并经过退火处理就得到晶态薄膜。溶胶-凝胶法制膜的优点在于化学组分可以精确控制、易于
掺杂、可以做出大面积厚度均匀的薄膜，缺点是薄膜的致密性较差[3]。 
 
图 5 薄膜不同频率下的介电性能 
Fig.5. Dielectric response as a function of frequency for CCTO films prepared by using different sols 
  Li等[17]采用溶胶凝胶法在硅基片的 LaNiO3（LNO）涂层上制备 CCTO薄膜，制备出的样品
具有钙钛矿结构而且不含杂质，和直接在铂上制备的薄膜相比，在 LNO 上生长的薄膜可以实现
（4 0 0）取向生长。他们认为这可能是由于 LNO在 CCTO薄膜生长过程中作为种层的缘故。实验
结果表明，在LNO 上的薄膜的介电损耗比 Pt上的低，LNO 上CCTO薄膜的优异电性能可以用德
拜弛豫模型来解释。 
  Deepam等[18]采用溶胶凝胶法取两种不同的溶胶制备 CCTO薄膜。研究表明，用醋酸作溶剂
制备的样品 sol-1与用己酸作溶剂得到的样品 sol-2相比，具有相当高的介电性能（图 5），在 100 
kHz下，样品 sol-1介电常数达到 900，而样品 sol-2只有 350。测量了晶粒和晶界传导率随时间的
变化关系，它们的传导活化能分别为 0.08 eV和 0.68 eV。和 CCTO块体材料不同，CCTO薄膜的
介电常数在室温附近并不是平稳的，在高于室温处缓慢上升。 
  Devendra等[19]用溶胶凝胶技术制备了 CCTO/ZrO2异质多层膜（图 6），研究表明 CCTO和
ZrO2层间未形成明显的界面（图 6b），除晶粒大小不同外，显微组织没有明显的变化。他们认为
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漏电流主要是在 CCTO 内产生，多分子层结构可以降低该现象，并采用溶胶凝胶法沉积出 CCTO
薄膜和不同厚度（31~93 nm）、不同数量 ZrO2层（1~2层）的 CCTO/ZrO2多分子层以期达到降
低介电损耗和漏电流的目的。研究发现其介电损耗、介电常数均有所降低，且在接近室温时介电
常数仍不随温度和频率变化（300 K、100 kHz时介电常数为 1227，介电损耗为 1（1 MHz），而氧
化锆层厚度为 31 nm、62 nm、93 nm时介电常数分别为 402、210、167，介电损耗分别为 0.37、
0.35、0.27）。 
  Kumar等[20] 研究了银纳米粒子、不同气氛、不同热条件对 CCTO薄膜介电性能和光性能的
影响。制备了掺银 CCTO 薄膜，发现纳米银粒子对其介电性能有很大影响，银粒子在其内部非均
匀分布，银粒子聚集处介电常数最大。 
  除了化学溶液沉积法和溶胶-凝胶法，金属有机化学气相沉积法和金属有机分解法也被用于
制备CCTO薄膜，不过对所制得薄膜的介电性能和压敏性能有待进一步研究。3.2.3 金属有机化学
气相沉积 
  化学气相沉积法具有较高的沉积速率，薄膜质量较好，但该法所使用的前驱气体不易合成，
有些还具有很大的毒性。金属有机化学气相沉积法是一种先进的涂层制备方法，其基本原理是利
用不同的源气体进入反应室发生化学反应生成薄膜沉淀在衬底上。 
  Nigro等[21]采用金属有机化学气相沉积法在 Si（0 0 1）/SiO2（35 nm）和 Si（0 0 1）/Si3N4 （70 
nm）上沉积得到多晶 CCTO薄膜，其表面形态几乎完全一致，不同表现在界面处：CCTO/Si3N4界
面可看到一些空洞，而 CCTO/SiO2界面紧凑。 
 
 
图 6 CCTO单层膜（a）和 CCTO/ZrO2/CCTO多层膜（b）的 SEM 
Fig.6. SEM micrographs of CCTO single film and CCTO/ZrO2/CCTO multilayer films 
3.2.4 金属有机分解法 
  金属有机分解兴起于二十世纪七十年代，是一种湿化学工艺过程，其特点是能将所需的成分
按设定的比例精确的混合在溶液中，从而达到分子级的混合，可在多种衬底上沉积薄膜，该技术已
经被广泛应用于合成各种功能材料，并且取得了巨大的成功。采用该法可大面积成膜，且成膜均
匀，设备简单，热处理温度较低，但这种方法制备的前驱体溶液稳定性不好，薄膜的重复性变
差。 
  杨玉国等[22]配制出了稳定性非常好的前躯体溶液，然后采用金属有机分解沉积法（MOD）
在 p-Si（1 1 1）衬底上制备了 CCTO薄膜。发现 750 °C下退火 1 h的粉体和薄膜结晶状况良好，
晶粒大小在 50 nm左右，且晶体在硅衬底上的生长为二维生长模式。 
4. 结语 
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器件的小型化是信息技术不断发展的关键，而制备高介电常数、低介质损耗的 CCTO 薄膜是
电容压敏双功能器件小型化的关键。不同的制备方法有着各自的优点。研究发现不同工艺对 CCTO
薄膜的介电常数和压敏性能有重要影响，通过改进制备技术得到具有更高介电常数和压敏系数的
CCTO薄膜是今后研究的重点。 
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